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~ MEMORIA DESCRIFTIVA |
que ge presents pera wnir & la solicitud
de
PA?TEFTE DE INVENCION
formulada el 22 de Mayo de 1963 , con el Nim. 288.245
en
ESPANA
por VEINTE sfice
a noubre de SOLVAY & CIE., entidsd belga, eatahlecida en
33 Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgics, pors
“PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS®

—— CESREREE
_ El presente invento se refiere a un procedimiento de
polimerizacidn y de copolimerizacién de las olefinas en
presencia de catalizadares perfeccdonados.

Se admite generalmente que el agus constituye veuneno
de los catalizadores de polimerizacién a base de compus g~
tos de metales de transicién y que debe ser eliminada has=-
ta 1a dltima traza bajo pena de hacer loa catalizadores inaoc—
tivess

En el caso de los catalizadores descritos por Ziegler
(patente bvelgs 5.3-3.362); 18 polimerizecidn de las olefinas
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puede ser realizada gin embargo en presenc}?a de centidades
{nfimas de agua, menos de 8 mol g % y de preferencia de 0;5
a 5 mol & ﬁ; calculada con rélacidn al compuesto del tita-
nio reducido insoluﬁle el ol medio de polimerizacién; ¥ pro-

porciona en estas condiciones un polimefo de peso molecular

- muy considerablemente reducide (solicitud de patente alemena
 DAS 1,022.382).

Los sistemas cataliticos constitufdos por tetracloru-

ro de titanio Y por un compussto orgénico del esiafic se com-

_portan de modo diferente (patente belga 545.968). Si son po-

co eficaces para la po;ime:izaqidn del eti;agd, la adicibén
de pequefias cantidaées de agus, menos de "0_,15 mol gr. por mol
gr de tetracloruro de titanio, aumenta considerablemente su
actividad y mmy por el contrario de lo que ha sido qbservado
para los sistemas cataliticos descritos por Ziegler, ori-
&ina un esumento del peso molecular del polietilsno ( patente
norteamericana 3;006 910).

Es conocidq polimerizar y copolimerizar las olefinas
en esencia de b.n catalizadar temario constituido‘:

-a) por un metal; un hidruro o un compuesto orgenocmeté-
lico de metales de los grupos IVeV y VI de la tabla perid-
dica, _ | :

b) por un compuesto minersl de un metal polivalente
que presents por lo menos trea valencias.

¢) por un halogemmo de un elemento de los grupos III

oV (patente belga 547.61.8).

Se ha descublerto shora que es posible polimerigzar el
etileno y las olefinss inferiores por medio del sistema ca=-
tal{tico ternario definido mds arriba en presencia de can~

tidades de agua mucho més importantes que les utilizadas an-
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teriormente durente le polimerizacién del etileno en pre-

sencia de compussios del titanio.

Seain el invento; se polimeriza el ejl:ileno en contac~
to con un catalizador ternario constituido:

a) por un me'bal; un hidruro o un compussto organo-
metédlico de metales de los grupes IV; ¥, y VI de la tabla
periédica; |

b) por un compussto mineral de un metal polivaelen=-
te gque presenta ﬁor lo aenos tres valencias;

¢) por un halogenuro de un elemento de 1os grupos 11t
o'v; en presencia de 0;5 a 1,5 y de preferencia de 0;8 a.

1,2 nol gr. de agua por at & de metal polivalemte que pre-

senta por 1o menos tres valonciasa.

El sistems catelitico temario se comporie, en efec-
to; de modo completamente diferente de los sistemas binarios
e base de compuesitos de metales de trensicién y de campues-
tos organometélicoa; ye sean de los grupoé I; 11, III o bien
deli grape IV. _ _

Los efectos de la adicién de agua sobre la activided
del gai:alizador temrig; durante la polimerizacifn del eti-
leno, hen sido lievados al diagrsma que constituye la figura
Ynice eneja. Este diegrama muesiras clarsmente que la adi-
cién de pequefias centidades de- agua; hasta 0;6 mol gr por
at g de metel polivalente (titanio); disminuye la actividad
del catalizedor que cee asi . wenos de 20#% de su valor ini-
cial. Para adiciones mrs considerables; que alcanzen y reba-
san incluso ligeramente de 1,2 ‘nol &r, 8se cbserva un aumen-—
to0 de la actividad del catalizador hasts un méximo gue
corresponde aproximedemente & la adicién de un mol gr. de

- agaa y situado a un nivel superior &l del catalizadar no
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- tratado. La actividad decrece luego muy répidamente cuando

la centidad de sgua afiadida exceds de 1,5 mol g por at gr
de titanio.

-Las variaciones de actividad del catelizador van acom-
pefiadas por modificeciones del poliméro producido. Cusndo se
efiede de 0,8 a 1,2 mol gr de sgua por at gr de metal poli-
valente , se observa un eumento apreciable Adel peso moleculsr
del poximezb hesta un méximb gue corresponde & la adicidn
de un mol gr de agza; luego una cafds rdpida del peso mole-
oular, sndlogs & 1s disminuwién de activided del csteliza-
dor.:.Se_ ‘comprusba todavia una disminucién sensible de la
fraccién de polfmero bajo soluble en el diluyente de poli-
merizacién; une aproximacién de la ddstritucidn de los pe-
sos moleculares y la supresi-én del encostramiento del reac—
Yor. Todos estos efectos favorables; ordinariemente obteni-

dos por procedim;entos costosos y camplicedos se obtianeiz_
~ aguil muy fécilmente.

Adends, el procedimiento segin el invento permite la
polimerizacién en presencia de cantidades de sgua que son del
orden de magnitud de las contenidas habituslmente en los di-
solvente y los mondmeros brutos. Se pueden suprimir por con-
sigaiente o por lo menos sﬁnplificar mucho la. operacidén de
desecado del diluyente de polimerizecidén y del mondmero.

Los ejemplos que siguen, sin ser limitativos, harén
commeﬁde: mejor el espiritu y el objefo del presente invens

{t0.

Ejemplos

A t{tulo de pruebe de referencis, se efectia la poli-

merizacidén del etileno en presencia de un catalizador terna-
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rio de compoaieién Ti014 -Sn(C4H ) 4-A1013.

_ En un aut:oclave, se diluye a 1 L por hexano puro y
seco, una suspe;lsién de catalizador pi‘eparada calentendo a
259C durante 52 minutos 150 mgr de m1014, 555 mgr de Sn
(CqHig)y ¥ 200 mer de AlC2,.

El aatoclave se calienta s 8020 y se introduce el
etileno bajo presién de 10 atm con un caudel de aproxima-
damente 120 gr/hora. ‘

Después de dcs haras de polimerizacién; se detiene la
resceidn. El polietilenc obtenido es lavado; secado y exae
minado. Su peso molscular medio viscoaimét:_:ico es de 41,000
¥ Su vis#osidéd en estado fundido, a 250%2¢, es de 4,200 poi~
ses. Durente el periodo de la polimerizaeién, la actividad
xnedia del catelizador ba sido de 0,601 gr. de polimero por
hora, por ata de 021_14 ¥ por mgxr de titenio activado,

Se ha reproducido luego esta pruebe de polimerizacidén
en condiciones idéntices en presencia de cantidades c¢recien~
tes de agua. Los resultados obtenidos figuran en la tabla si-
&alente y en el diagrsma anejo.
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Ios respltaqos consignedos en ta tadla y la forme del
éiagz-aﬁa anejo muestrem claramente que existe una cantidad
éptime de asua, que afladida al medio de po]imeriacién; tie-
ne por efectos fsvorabhe la activecidn de}. oata.lizador; ol
@mento del peso molecular del polistileno, la dimmimucién
de la fraccidn de poiimeros golubles en 6l hexano y la supre~
sién de 1o enganches en las paredes del reactor.

Eata cantided $ptina do agus se situa aproximadmente
entre O, 8 y 1,2 mol gr de agua por at/gr de iitanio. Sin em-
mso, _cantidades de ague ugaramente mWenores © Ul poco su-
periores a estos limites aportan todavia efeotos favorables.

Bste solicitud que cox_mapbnde & la presentads en Bél-
glca ol 18 ds Julio de 1962, bajo el mimero 4}9'-5.53'3; 8e aco-
ge & los beaneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto so-
bre Propiedad Industrial. o

- NOTA -

~ Ios puntos de invencién propia y nueva que se presen-
tan pﬁ qus sean ol_:jeto de esta sol:i_.oitud de Patente de
Invencién en Espefia, por VEIRTB afios, scn los aiguientes‘s
. 12,~ Procedimiento pera la polimerizecién de olefi-
nes en f)rasemia de un catalizador comstitufdo por.: (a) wn
mst_al; w hidruro o un compuesto orgmmgté]_.ico de metales
de. .los grupos IV, V¥ y VI do la Tabla periddica; (b) un com=
puesto mineral de un metal polivalsnte que presente al menos
tres valencies; y (¢) un halogenuro de un elemento de los

-7 -



w\IY

10

AVS.

288445

grapos III 0 V; carmacterizmd dicho procedimiento por el

hgc;ho de que la polimsrizacién ge conduce en presencis de
0,5 & 1,5 y de preferencia 0,8 a 1;2 moléculas gremo de
agua por 4tomo gramo de metal polivalente.

.2?._- B pr_oeadimiento del punto l; carscterizado por
el hecho de qﬁe ls totﬁlidad; 0 por lo menos una parte dél
agua preéenté en el medio de polimerizaci&n se encusantra en
estado disuelto en el diluyente de polmerizacién. :

3%.- El procedimiento del panto 1, oaracterigado por
el hscho de que 1lm.totalided, o por lo menos una parte del
sgua presente en el medio de polimerigacidén proviene del em~
Pleo de wn monémero qw contiane una débil osntidad dé agua.
42.- Procedimiento pera la polimerizacidn de olefi~
'.a:ai ¥ cano se ha descrito en 1a Memoria que antecede ,
representado en el d&ibujo que se acompafia y con los fimes
qus se han especificado,
| Esta Memoria cumsta de ocho hojas escritas a méquina

por una sola cara.
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